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Abstract not available for DE3414664 
Abstract of corresponding document: US4642600 
The temperature rise associated with the catalytic 
recombination of battery gases at the end of the 
charging process is converted into an electrical 
signal suitable for checking and controlling 
charging, in a temperature-sensitive component 
such as a commercially available NTC or PTC 
resistor coated with a PTFE-bound palladium- 
activated carbon mixture. An additional activated 
carbon layer protects the catalyst from poisoning 
by the stibine present in the battery gases. 
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@ Vorrichtung zur Anzelge des Volladezustandes eines elektrischen Akkumulators 



Der mit der katalytischen Rekombination der Akkumula- 
torgase am Ladungsende einhergehende Temperaturan- 
stleg l&Bt slch In ein fur die Ladungskontrolle und -steuerung 
unmittelbar geeignetes elektrisches Signal umsetzen, wenn 
man ein temperaturempfindliches alektronischas Bauele- 
ment, belspielswaise einen handelsublichen NTC- oder PTC- 
Widerstand 1, miteiner PTFE-gebundenen Palladium/Aktiv- 
kohlemischung 4 beschichtet. Elne zusatzliche Aktivkohle- 
schlcht 5 schOtzt den Katalysator vor Vergiftung durch von 
den Akkumulatorgasen mitgef Ohrten Antimonwasserstoff. 
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TAP-Dr.Ns/sd 

VARTA Batterie Aktiengesellschaft 
5 3000 Hannover 21, Am Leineufer 51 

Patentanspruche 

1. Vorrichtung zur Anzeige des Volladezustandes eines elektrischen Ak- 
10 kumulators, insbesondere Bleiakkumulators, durch Erfassen der Tempe- 

ratur eines Rekombinationskatalysators, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
aus einem temperaturempfindlichen elektronischen Bauelement besteht, 
dessen Oberflache zumindest teilweise mit Katalysatormaterial versehen 
und den Akkumulatorgasen ausgesetzt ist. 

15 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das elektro- 
nische Bauelement ein temperaturempfindlicher Widerstand ist. 

3. Vorrichtung nach den AnspKichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
20 die katalysatorhaltige Schicht mit einer weiteren, antimonadsorbieren- 

den Schicht abgedeckt ist. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS die antimon- 
adsorbierende Schicht aus Aktivkohle besteht. 

25 



30 



35 
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Vorrichtunq zur Anzeiqe des Volladezustandes eines 
elektrischen Akkumulators 

5 Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Anzeige des Volladezustandes 
eines elektrischen Akkumulators, insbesondere Bleiakkumulators, durch Erfas- 
sen der Temperatur eines Rekombinationskatalysators. 

Sowohl eine zu starke als auch eine zu schwache Dosierung der Ladestrbme 
10 sind fur Bleiakkumulatoren lebensdauerschadlich. Bei Starterbatterien wird 
die Ladung im allgemeinen uber die Spannung gesteuert. Diese ist jedoch kein 
eindeutiges Signal fur den Volladezustand, da sie u.a. vom Alterungszustand 
der Batterie beeinfluQt wird. 

^ Mit Sicherheit hingegen ist eine Bleibatterie immer dann vollgeladen, wenn an 
der positiven und negativen Elektrode sich Sauerstoff und Wasserstoff in 
stochiometrischem Verhaltnis entwickeln. Dieses Ereignis steht dicht bevor, 
wenn sich an einer wasser- und sauerstoffrekombinierenden katalytischen 
Vorrichtung eine Erwarmung bemerkbar macht. Man hat daher ein solches 

20 Temperatursignal bereits dazu benutzt, urn reglnd in den Ladevorgang einzu- 
greifen. 

Nach DE-OS 26 38 899 fehlen einer Bleibatterie zum Zeitpunkt des Beginns der 
Gasung noch etwa 10% der bis zur Volladung aufzuwendenden Strommenge. 
25 Man erganzt diese durch einen Nachladestrom, dessen Dauer und Starke in ein 
vorwahlbares Verhaltnis zu den Parametern des ursprOnglichen Stromes ge- 
setzt sind, wobei der Temperaturanstieg an einer Rekombinationsvorrichtung 
als RegelgroBe den Umschaltzeitpunkt von der Hauptladephase zur Nach- 
ladephase bestimmt. 

30 

Aus der DE-OS 30 20 606, die eine Datensammeleinrichtung fur ein Automobil 
betrifft, ist es ebenfalls bekannt, da8 ein von einem katalytischen Umwandler 
abgegebenes Temperatursignal neben einem Batteriespannungssignal in eine 
Steuerschaltung eingegeben wird. 

35 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine auf Basis der Gasrekombina- 
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tion arbeitende Vorrichtung anzugeben, die es gestattet, eine durch 
Rekombination ausgeloste Warrnetbnung ohne groOeren MeSaufwand prompt zu 
erfassen und in ein vom Spannungsregler aufnehmbares Signal umzuwandeln. 

5 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaQ dadurch gelbst, daQ die Vorrichtung aus 
einem temperaturempfindlichen elektronischen Bauelement besteht, dessen 
Oberflache zumindest teilweise mit Katalysatormaterial beschichtet und den 
Akkumulatorgasen ausgesetzt ist. 

10 

Grundsatzlich erfiillt eine ganze Reihe elektronischer Bauelemente den er- 
findungsgemaSen Zweck. Als Beispiele seien genannt: Temperaturempfind- 
liche Dioden, Transistoren, Thermistoren oder HeiQleiter, das sind Halbleiter, 
deren elektrischer Widerstand in dem Sinne von der Temperatur abhangt, daQ 

15 8 -,e in heiQem Zustande besser leiten, in kaltem Zustande schlechter, die im 
umgekehrten Sinne wirkenden sog. Kaltleiter, ferner die auf der Basis 
schlechtleitender Kupfer-Nickel-Legierungen (Konstantan) aufgebauten 
Thermoelemente oder ein als "Platin 100" bezeichneter Platinwiderstand, der 
bei 100°C einen definierten Widerstand von 20 Si besitzt. Eine Einschrankung 

20 des Gebrauchs solcher thermoelektrischer "Sensoren" ist jedoch haufig durch 
eine chemisch-aggresive Umgebung geboten. 

ErfindungsgemaS mit besonderem Vorteil einsetzbar ist ein HeiOleiter, charak- 
terisiert durch wachsende Elektronendurchlassigkeit bei steigender Tempera- 

25 tur, auch NTC-Leiter (Negative Temperature Coefficient) genannt. Ein alter- 
nate verwendbarer Kaltleiter (PCT) wirkt umgekehrt bei erhohter Temperatur 
wie ein elektrischer Widerstand und schaltet demgemaO bei Einsetzen der 
Rekombinationsreaktion den Ladestrom ab. Dabei ist es besonders vorteilhaft, 
an den PCT-Leiter eine bestimmte Grundheizung anzulegen, die dafiir sorgt, 

30 da3 der Rekombinationskatalysator stets trocken bleibt und daB er bei 
LadeschluO ohne Verzogerung anspringt. 

Die Beschichtung dieser Bauteile mit der katalytisch wirksamen Substanz kann 
auf mehreren Wegen erfolgen. Jedoch ist stets darauf zu achten, daO 
35 zumindest ein sich zwischen den Kontaktstellen erstreckender Oberflachen- 
bereich von metallischleitendem Material, insonderheit dem vorzugsweise 
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verwendeten Palladium-Katalysator freigehalten wird, um die Ausbildung einer 
KurzschluGbriicke zu verhindem. Diese Gefahr ist beispielsweise bei einer 
galvanischen Aufbringung des Edelmetalls gegeben, wenn namlich die Ab- 
5 scheidung unter Bedingungen geschieht, die eine hohe Keimbildungsrate begun- 
stigen, d.h. hohe Stromdichte, hohe Badkonzentration, hohe Temperatur. In 
diesem Fall empfiehlt sich eine Maskierung des besagten Flachenbereichs mit 
einem Lack. 

10 Anderen Verfahren der Katalysatoraufbringung geht zweckmSQig eine Be- 
schichtung des HeiS- bzw. Kaltleiters mit einem nichtleitenden Kunststoff 
voraus. 

Es ist weiterhin vortellhaft, die katalysatorhaltige Schicht wiederum mit einer 
15 antimonadsorbierenden Schicht abzudecken, um eine friihzeitige Verglftung 
des Katalysators durch Aufnahme von Antimon aus dem mit den Akkumulator- 
gasen unvermeidbar mitgefuhrten Antimonwasserstoff zu verhindem. Als 
besonders wirksames Adsorptionsmittel kommt Aktivkohle infrage. Die Aktiv- 
kohle kann auch eigentliche Tragersubstanz fur den Edelmetallkataylsator 
20 sein. Die zusatzliche Aktivkohleschicht stellt ferner eine Diffusionssperre zur 
Verhinderung von Explosionen (Zunddurchschlagsperre) dar. 

Die erfindungsgemaBe Katalysatorbeschichtung eines HeiSleiters wird im fol- 
genden anhand zweier Beispiele naher erlMutert. 

25 

Beispiel 1 

Der HeiQleiter wird in einem ersten Schritt durch Tauchung in ein Kunstharz 
mit einer diinnen Isolierschicht uberzogen. Alternativ ist auch die Aufbringung 
von z.B. PTFE oder PVC in Form eines Sprays moglich. 

30 

In einem zweiten Schritt wird der HeiGleiter in eine Paste getaucht, die durch 
AnrOhren einer Mischung aus 75 g Aktivkohle und 25 g PTFE mit 100 ml H2O 
unter Zugabe von 10 ml einer 5%igen PdCl2-Losung hergesteilt wurde. Eine 
Kontaminierung des Bereichs um die Kontaktstellen herum wird dabei ver- 
mieden. 
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Der dritte Schritt besteht in einer Tauchung des HeiGleiters in eln stark 
reduzierendes Medium, beispielsweise eine Natriumboranat-Losung. Dabei 
5 scheidet sich Pd in sehr feiner Verteilung ab. 

Als vierter Schritt folgt gegebenenfalls eine Tauchung des HeiGleiters in einen 
Aktivkohlebrei, der beispielsweise aus 100 g Aktivkohlepulver und 160 ml einer 
0,7%igen wassrigen Carboximethylcellulose (Tylose)-L6sung angesetzt ist. 
10 Nach anschlleOender Trocknung, etw 2 h bei 110°C, ist der erfindungsgemaSe 
HeiGleiter gebrauchsfertig. 

Beispiel 2 

15 Der Heiflleiter wird gemaG Beispiel 1, Schritt 1, mit einer Kunststoffschicht 
Uberzogen. 

Separat hiervon wird eine Mischung aus 100 g Aktivkohle, 135 ml Wasser und 
11 ml einer 5%igen PdCl 2 -L6sung hergestellt und zur Reduktion des PdCl 2 mit 
20 io mi einer 30%igen Natronlauge versetzt, in der 0,5 g Natriumboranat gelost 
sind. In diesen Brei wird der HeiGleiter unter Freilassung des Berelchs urn die 
Kontaktstellen eingetaucht und somit das Katalysatormaterial in bereits 
aktiviertem Zustand aufgetragen. Es folgt eine Trocknung bei 100° C. 

25 Beipiel 3 

Das katalysatorhaltige Beschichtungsmaterial wird in Form einer Pille auf den 
kunststoffiiberzogenen HeiGleiter aufgeklebt. 

30 Figur 1 zeigt einen erfindungsgemaG praparierten NTC-Leiter, stark ver- 
groGert. 

Figur 2 zeigt einen VerschluGstopfen mit durchgefiihrtem NTC-Leiter. 

35 Eine handelsubliche Ausfuhrungsform des NTC-Leiters ist die eines Flach- 
zylinders von 4 mm (J und 1,5 mm HShe, an dessen Ober- und Unterseite die 
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AnschluBdrahte angepetzt sind. GemaB Figur 1 ist dieser originate und nur mit 
einem dunnen Kunststoff- oder Lackuberzug bedeckte HeiBleiter 1 im ganzen 
Bereich urn die Austrittsstellen 2 der AnschluBdrahrte 3 von Katalysatormetall 
5 freigehalten, um eine Bildung von KurzschluBbrucken zu verhindern. Der 
ubrige Teil des HeiBleiters tragt erfindungsgemaS eine Kohle/Palladium- 
Schicht 4, welche wiederum von einer antimonadsorbierenden Atkivkohle- 
schicht 5 abgedeckt ist. 

1° Fur die richtige Plazierung des erfindungsgemaBen temperaturempfindlichen 
Bauelements im Akkumulator ist lediglich eine gute Zutrittsmoglichkeit der 
Ladegase wichtig, wobei jedoch Saurenebel ferngehalten werden sollten. 
GemaB Figur 2 ist beispielsweise der HeiBleiter zweckmaBig unterhalb eines 
Entgasungsstopfens 6 mit Durchfuhrungen fCir die AnschluBdrahte angebracht. 

15 Die AnschluBdrahte fiihren zu einem - nicht gezeigten - Laderegler. Besonders 
gunstig lassen sich erfindungsgemaBe NTC-Leiter auch in Gassammelleitungen, 
an welche viele im Batterieverbund stehende Akkumultorenzellen haufig 
angeschlossen sind, anordnen. 

20 Die Kombination von Rekombination und Tempera turanzeige in einem kleinen 
Bauteil hat den Vorteil, daB sie sehr kostengunstig zu fertigen ist und vor 
allem daB dieses Bauteil in seinem Einsatz sehr platzsparend ist. Von gleicher 
Bedeutung 1st die Tatsache, daB aufgrund der geringen Warmekapazitat und 
der kleinen WarmeUbergangswiderstande zwischen Rekombinationselement und 

25 temperaturempfindlichen Bauelement die Ansprechzeiten sehr kurz sind. 
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